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BASIC ABSTRACT: 
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Ion-free, nano-metal /polymer composites (I) containing (A) a polymer with a 
decomposition pt . above 150 deg . C which is soluble in organic solvents with a 
b.pt. below 250 deg. C or in water or mixtures thereof, and (B) a metal of 
periodic Groups 2-14. 

Also claimed is a process for the production of (I), by dissolving a 
thermolabile metal precursor compound with a decomposition pt . of 0-150 deg C 
(B') in solvent and/or water as above, mixing the solution with a solution of 
polymer (A) in solvent and/or water as above, removing the solvent (s) 
* optionally under vacuum, and converting (B-) into metal particles (B)'by 
thermolysis . ~ 

The nano -particles (B) may be homogeneously dispersed in the matrix with a 
narrow particle size distribution, or inhomogeneously dispersed with varyinq 
sizes. The metal content of (I) is 2-18 wt%. Matrix (A) comprises 
polypropylene, polystyrene, polymethyl methacrylate , polyvinyl- pyrrolidone 
and/or a mixture thereof, and preferred metals ^(B) are those in periodic 
Groups 8, 9, 10 and 11, especially iron, nickel, cobalt, gold, palladium and 
platinum . 

Suitable solvents for (A) are toluene, THF, methyl-THF, methylene chloride 
chloroform, methanol, 2 -methyl- pyrrolidone or mixtures of these. 
USE - As magnetic storage and screening materials (with iron, cobalt or nickel 
as metal B) , for optical applications and as in-bulk coloured materials (with 
precious metals), as antistatic materials (with high metal concentrations) as 
heterogeneous hydrogenation catalysts with a particularly large internal 
surface area for the hydrogenation of organic compounds with multiple bonds 
(with iron, nickel, palladium, rhodium or platinum) and as in-bulk coloured 



materials with non-precious metals (after oxidation with atmospheric oxygen) 
(claimed) . * 2 ^ ' 

ADVANTAGE - Provides polymer composites with defined electrical, magnetic 
optxcal and catalytic properties, containing nano-size metal particles 
especially in homogeneous dispersion with a narrow particle size distribution 
and with no ions which can affect catalytic or optical properties, etc 
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Die folgenden Angaben sind den votn Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) lonenfreie Nanometall-Polymerverbunde, Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre Verwendung 

(§) Die Erfindung betrifft ionenfreie Nanometall-Polymer- 
verbunde aus einem in einem organischen Ldsungsmittel 
mit einem Siedepunkt unter 250° C oder Wasser oder Ge- 
mischen davon loslichen Polymeren, das etnen Zerset- 
zungspunkt uber 150°C besitzt und einem Metall der 
Gruppen 2 bis 14 des periodischen Systems der Elemen- 
te. Sowie ein Verfahren zu ihrer Hersteliung, das dadurch 
gekennzeichnet ist, da& eine Losung einer thermolabilen 
Metal Iprecursor-Verbindung, die eine Zersetzungstempe- 
ratur im Temperaturbereich von 0 bis 150°C aufweist, in 
einem organischen Ldsungsmittel mit einem Siedepunkt 
von unter 250° C oder in Wasser oder einem Gemisch da- 
von mit einer Losung des Polymeren, das einen Zerset- 
zungspunkt oberhalb von 150° C besitzt in einem organi- 
schen Ldsungsmittel mit einem Siedepunkt unter 250°C 
oder in Wasser oder in einem Gemisch davon vermischt 
wird, das bzw. die Ldsungsmittel gegebenenfads im Vaku- 
um entfernt wird bzw. werden und die Metal Iprecursor- 
Verbindung durch Thermolyse in Metal Ipartikel uberfuhrt 
wird. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der Na- 
nometall-Polymerverbunde als magnetische Speicher- 
und Schirmmaterialien, antistatische Mittel, Hydrierungs- 
katalysatoren und farbige Material ien. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ionenfreie NanometaD-Polymerverbunde mit definierten, elektrischen, magnetisehen, 
optischen und katalytischen Egenschaften durch Dotierung mit Metall-Nanopartikeln, Verfahren zu ihrer 
5 HersteUung und ihre Verwendung. 

Es ist kein Verfahren bekannt, mit dem metalliscbe Nanopartikel ionenfrei in einer thermoplastischen Poly- 
mermatrix erzeugt werden konnen, insbesonders in enger GroBenverteilung und homogen oder in wechselnder 
GroBenverteilung und inhomogen. 
Es sind jedoch eine Rethe von Verfahren zur Hers tellung von MetaU-Porymer-Verbundmaterialien, die auf der 
10 Dispersion von Feinmetallpartikein in einer Polymermatrix basieren, und die gemafi diesen Verfahren herge- 
stellten Materialien bekannt 



1. Magnetbander bestehen aus in einem Polymer dispergierten Eisen- oder Chromoxidpartikeln. Neben den 
magnetischen sind auch die optischen und elektrischen Eigenschaften der Metall-Polymerverbunde von 

15 groBem Interesse. (M S. Kunz, K. R. ShuH A. J. Keilock, J. Colloid Inter-Eace ScL 1993, 156, 240) 

2. Verschiedene Polys tyrol (PS)-Metallverbunde konnen durch gemeinsame {Condensation bei tief en Tern- 
peraturen (Cokondensation) von S tyrol- und Metalldampf en und anschliefiender Polymerisation des Kolloi- 
des mit Azodiisobutyronitril erhalten werden. (G. Cardenas-Trivifio, C Retamal G, K. J. Klabunde, J. AppL 
Polym. ScL, AppL Polyin. Symp. 1991, 49, 15). Auf die gleiche Weise konnen auch Polymethylmethacrylat 

20 (PMMA) (G. Cardenas-Trivifio, C Retamal G, K. J. Klabunde, Polyin. BulL 1991, 25, 315) und PMMA/PS- 
Metallverbunde (G. Cardenas-Trrvifto, C Retamal G, K. J. Klabunde, Polyin. BulL 1992, 27, 383) erzeugt 
werden. Es werden keine Aussagen fiber die MetaDpartikeigroBen und ihre Zusammensetzung gemacht. 

3. Die Cokondensation reaktiver, organischer Molekule mit Metallatomen fQhrt teilweise zur unmittelbaren 
Polymerisation der organischen Monomeren unter EinschluB der Metallkomponente. Dieses Verfahren ist 

25 beispielsweise ffir die Kombinationen p-Xylylen/Cr (VA. Sergeev, Li Vdovina, Yu V. Smetannikov, A. Yu 

VasiTkov, VN. Balavtseva, LG. Radchenko, VN. Guryshev, Organomet Chem. USSR, 1990, 3, 471) und 
Acetyien/Ge(Sn) (R.W. Zoellner, K.J. Klabunde, Inorq. Chem. 1984, 23, 3241) beschrieben worden. Es 
werden keine Aussagen fiber die MetallpartikelgrdBen und ihre Zusammensetzung gemacht 

4. Die {Condensation von Metalldampfen in niedermolekulare, flOssige Polymere mit geeigneten Ligand- 
30 gruppen, wie Aryien, fQhrt zur direkten Bildung von Metallaggregaten im Polymer fiber spektroskopisch 

beobachtbare Einkern- und Zweikernkomplexe. Die Metallcluster bzw. KoDoide wurden nicht naher cha- 
rakterisiert (GG. Francis, PJL Timms, JjCLS. CheiiL Commun, 1977, 466; GJL Ozin, MP. Andrews, Angew 
Chem, 1982,94,219). 

5. SchlieBlich lassen sich Metall-Polymerverbunde erzeugen, indem die metallischen Fullstoffe durch Auf- 
35 schmelzen des Thermoplasten in die Matrix eingebracht werden. (A.K.S. Clair, L. T. Taylor, J. MakroinoL 

ScL-Chem. A 1981, 16, 95> Das gelingt durch direktes Einbringen von Metallpartikeln unter Druck und 
Temperatur (H. S. Goktfirk, T. J. Fiske, D. M. Kalyon, J. AppL Polym. ScL 1993, 50, 1891) und das Laminatver- 
fahren. Bei letzterem wird unter Druck ein Polymerfllm erzeugt, auf dem ein MetallfUm aufgedampft wircL 
AnschlieBend wird das Laminat bis fiber seine Glastemperatur erhitzt Durch die thermische Relaxation der 
40 Polymermatrix wird der MetallfUm in feine Partikel fiberfuhrt und diese im Kunststoff dispergiert (T 
Noguchi, K. Gotoh, Y. Yamaguchi, S. Deki, J. Mater. ScL Lett 1991, 10s> 477) 

Beim Verfahren 1. handelt es sich urn die Einbettung von Metalloxiden und die Verfahren 2. bis 5. nutzen 
Dampfe als Metallquellen. Sie unterscheiden sich damn grundsatzllch von der Erfindung. Soweit das den Quellen 
45 zu entnehmen ist, ist bei den Verfahren 2. bis 4. mit sehr unterschiedlich groBen Metallpartikeln zu rechnen, die 
zumindest im Falle von 4. wegen des flfissigen Aggregatzustandes nicht stabil sind. 

Eigene Experimente zur (Condensation von Metalldampfen in Losungen schwach koordinierender Polymere 
in den Kombinationen Fe/Pblystyrol/THF, Fe/PMMA/MeTHF und Au/Polystyrol/THF lief ern nach Entf ernung 
der Solvenzien zwar Metall-Polymerverbunde, diese weisen jedoch stets sehr inhomogen verteilte Partikel in 
50 sehr breiten GroBenverteflungen auf. 

Der yorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ionenfreie Nanometall-Polymerverbunde, insbeson- 
dere mit homogen verteilten NanoteQchen enger GrdBenverteilung und aus thermoplastischen Polymeren zur 
Verfugung zu . stellen. In den erfindungsgemaBen ionenfreien Nanometall-Polymerverbunden sollen keine Ionen 
vorhanden sein, die auch bei kleiner Konzentration beispielsweise die katalytischen und optischen Eigenschaften 
55 merklich verSndern konnen. 

ErfindungsgemaB soil weiterhin ein einfaches Verfahren zur HersteQung der Nanometall-Polymerverbunde 
zur Verfugung gestellt werden, das insbesondere Nanometall-Polymerverbunde ergibt, bei denen die metalli- 
schen Nanopartikel enger GroBenverteilung homogen in der Matrix verteilt enthalten sind. ErfindungsgemaB 
soli weiterhin die Verwendung der Nanometall-Polymerverbunde als Hochleistungswerkstoffe, wo die Kombi- 
6o nation der Eigenschaften beider Teilkomponenten erwfinscht ist, zur Verfugung gestellt werden. 

Die Erfindung betrifft ionenfreie Nanometall-Polymerverbunde aus einem in einem organischen L5sungsmit- 
tel mit einem Siedepunkt unter 250° C oder Wasser oder Gemischen davon ldstichen Polymeren, das einen 
Zersetzungspunkt fiber 150°C besitzt, und einem Metall der Gruppen 2 bis 14 des periodischen Systems der 
Hemente. 

65 GemaB einer besonders bevorzugten erfindungsgemaBen Ausffihrungsform betrifft die Erfindung Nanome- 
tall-Polymerverbunde, die metallische Nanopartikel wechselnder GroBe inhomogen in der Matrix verteilt 

enthalten. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur HersteHung der ionenfreien Nanometall-Polymerverbunde, 
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gemafi dem eine Ldsung einer thermolabilen Me tallpre cursor- Verbindung, die eine Zersetzungstemperatur im 
Temperaturbereich von 0 bis 150° C aufweist, in einem organischen Losungsmittel mit einem Siedepunkt von 
unter 250° C oder in Wasser oder einem Gemisch davon mit einer Lasting des Polymeren, das einen Zersetzungs- 
punkt oberhalb von 150° C besitzt, in einem organischen Losungsmittel mit einem-Siedepunkt unter 250° C oder 
in Wasser oder in einem Gemisch davon vermischt wird, das bzw. die Losungsmittel gegebenenf alls im Vakuum 5 
entfernt wird bzw. werden und die Metallprecursor-Verbindung durch Thermolyse in Metallpartikel uberfuhrt 
wird. 

Die Erfindung betrifft schlieBlich die Verwendung der Nanometall-Polymerverbunde, die als Metalle Eisen, 
Cobalt und Nickel enthaiten, als magnetische Speicher- und Schirmmaterialien, die als Metall ein Edelmetall 
enthaiten, fur optische Zwecke und als im Volumen farbige Materialien, solche mit hoher Metallkonzentration 10 
als antistatische Mittel und solche, die als Metalle Eisen, Nickel, Palladium, Rhodium und Platin enthaiten, als 
heterogene Hydrierkatalysatoren mit besonders groBer innerer Oberflache zur Hydrierung von Mehrf achbin- 
dungen organischer Molekule. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der Nanometall-Polymerverbunde unedler Metalle nach 
Oxidation mit Luftsauerstoff als im Volumen farbige Materialien 15 

Oberraschenderweise ist es erfindungsgemaB moglich, ionenfreie Nanometall-Polymerverbunde zur Verfu- 
gung zu stellen. Das Verfahren garantiert die Abwesenheit von Ionen, die auch bei kleiner Konzentration 
beispielsweise die katalytischen und optischen Eigenschaften merklich verandera konnen. 

Die nach dem hier vorgestellten Verfahren hergestellten Nanometall-Polymerverbunde sind den durch Auf- 
schmelzen von Thermoplasten erzeugten Verbunden (Verfahren 5.) in TeilchengroBe und GroBenverteilung 20 
ahnlich. Die Darstellungsweise ist jedoch prinzipiell verschieden. Im Falle der Erfindung werden die Partikel im 
Volumen erzeugt, wahrend beim Verfahren 5. die Metallpartikel von der Oberflache in das Volumen wandern 
mussen, was nur bei sehr dunnen Schichten moglich ist 

Bei den nach dem Verfahren 5. hergestellten Nanometall-Polymerverbunden wird das Metall als Laminat auf 
die Oberflache des Thermoplasten gebracht Die oberhalb der Glastemperatur des Polymeren ablaufenden 25 
Dispersions- und Relaxationsprozesse uberfuhren das Laminat dann in mit feinen Metallpartikeln dotierte 
Folien. Homogene Materialien iassen sich daher nur aus sehr dunnen Filmen gewinnen, beispielsweise 600 nm 
Au auf 4 |im Nylon 1 1 (T. Noguchi, K. Gotoh, Y. Yamaguchi, S. Deki, J. Mater. Sci Lett 1991, 1 0, 477> 

Dieses Problem wird bei der Erfindung umgangen, denn es werden homogene Ldsungen von Metallkomple- 
xen in Polymeren hergestellt, die dann unter mild thermischen Bedingungen in die ebenso homogenen Nanome- 30 
tall-PoIymerverbunde uberfuhrt werden. Dieser ProzeB erfolgt nicht an der Oberflache, sondern im Volumen 
des Materials. 

Aus der {Combination der Eigenschaften der Komponenten Nanometall und Polymer ergeben sich unter- 
schiedliche Anwendungsmdglichkeiten der Verbunde: 

Eingelagerte ferromagnetische Nanopartikel der Elemente Fe, Co und Ni qualiflzieren die Verbunde als magne- 35 
tische Speicher- und Schirmmaterialien, bei hoher Metallkonzentration sind sie antistatisch, bei transparenten 
Polymermatrices werden nichtlinear optische Eigenschaften gefunden, und diffusionsoff ene Polymermatrices 
erlauben katalytische Reaktionen an der Phasengrenze Nanometall-Polymer. Die Nanometall-Polymerverbun- 
de konnen uberall dort vorteilhaft als Hochleistungswerkstoffe eingesetzt werden, wo die Kombination der 
Eigenschaften beider Teilkomponenten erwunscht ist: 40 

— Ferromagnetische Nanometalle oder Nanometalloxide eignen sich als magnetische Speichermedien mit 
einer herausragend groBen Zahl von magnetisierbaren, aber isolierten Partikeln in einer Polymermatrix, die 
die ublichen Verarbeitungs- und Formgebungstechniken thermoplastischer Polymere gestatten. 

— Bei hoher Konzentration an f erromagnetischen Nanopartikeln eignen sich die Verbunde als magnetische 45 
Schirmmaterialien. 

— Nanometall-Polymerverbunde mit hoher Metallkonzentration besitzen antistatische Eigenschaften. 

— Diffusionsoff ene Folien aus NanometaU-Polymer- Verbunden, insbesondere mit den Elementen Fe, Ni, 
Pd, Rh und Ft, eignen sich als heterogene Hydrierkatalysatoren mit besonders groBer innerer Oberflache 
zur Hydrierung von Mehrf achbindungen organischer Molekule. 50 

— Die Nanometall-Polymerverbunde der Edelmetalle Pd, Ag, Pt, Au mit transparenten Polymermatrices 
wie PMMA oder PS eignen sich als nichtlinear optische Materialien fur optische Schalter. 

— Die Nanometall-Polymerverbunde der Edelmetalle und die NanometaOoxid-Polymerverbunde mit 
transparenten Polymermatrices sind stabile, transparent farbige Thermoplaste, die uberall dort eingesetzt 
werden konnen, wo diese Eigenschaft benotigt wird (farbige Beschichtungen, Farbfilter, optische BauteOe) 55 

Als Metallprecursor-Verbindungen werden zwei prinzipieU geeignete Komplextypen angeboten, die sich primar 
unter Freisetzung neutraler MolekQle und der Metallatome zersetzen Iassen: 

— Metallkomplexe mit Zentralatomen in der Oxidationsstufe 0 und neutralen Ligandea die auch als freie 60 
MolekQle stabil sind, oder 

— Metallkomplexe mit positiv geladenen Zentralionen und anionischen Liganden, die unter reduktiver 
Eliminierung und Kupplung der Liganden in Metallatome und stabile Neutralmolekule uberfuhrt werden. 
Gleichzeitig konnen, mussen aber nicht, auch neutrale Liganden gebunden sein, die wie oben als stabile 
Neutralmolekule abgespalten werden. 65 

Die freigesetzten Metallatome aggregieren unmittelbar nach ihrer Freisetzung in der Matrix zu den Nanopar- 
tikeln, und die Neutralmolekule diffundieren in der Polymermatrix, bis sie fiber die Oberflache in den Gasraum 
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abgegeben werden. Dabei ist das GroBenwachstum der Aggregate und die Verte flung der resultierenden 
PartikelgroSen von einer Reihe von Faktoren abhangig. Als wichtig haben sich die Wahl des Me tails, der 
Liganden, der Thermoplaste und die Tempera tur erwiesen. 

Komplexe mit den genannten Eigenschaften findet man fur die meisten metallischen Elemente. Dabei sind 
MetaD(0)-Komplexe mit stabilen, neutralen und in der Warme fluchtigen liganden von praktisch alien Elemen- 
ten der Gruppen 3 bis 14 des Periodensystems der Elemente (PSE) bekannt Die reduktive Ligandeliminierung 
zu MetaUatomen gelingt mit einer groBen Zahl von Verbindungen der Metalle Ru, Rh, Pd, Ag, Os, Ir, Pt, Au, Hg 
und Pb. Begrenzender Faktor sind hier die anionischen Liganden, die ausschlieBlich NeutralmolekCle bilden 
mussen- Das gilt in vielen Fallen fur Alkyi-, Aryi- oder Carboxyiato-Iiganden. 

Geeignete Komplexe mussen eine Zersetzungstemperatur in der Polymermatrix aufweisen, die unterhalb der 
Zersetzungstemperatur des Polymers liegt und gleichzeitig einen fur den Obertritt der freigesetzten Neutralmo- 
lekule in die Gasphase ausreichenden Dampfdruck garantiert 

Die Komplexe mGssen eine Zersetzungstemperatur im Temperaturberetch von 0 bis 150° Q vorzugsweise von 
20 bis 120° Q und am meisten bevorzugt von 40 bis 100°C aufweisen. 

SchlieBlich mussen die Komplexe und das zu dotierende Polymer in miteinander mischbaren, im gCnstigsten 
Fall dem gleichen organischen Solvenz loslich setn. Losungen beider Komponenten mfissen sich homogen 
mischen lassen. 

Wenn man das Ldsungsmittel der Mischung bei reduziertem Druck abdestilliert, entstehen so homogene 
Losungen der Komplexe im Polymer. Diese festen Komplexldsungen sind in vielen Fallen lagerfahig. Erwarmt 
man das Material unter reduziertem Druck auf die Zersetzungstemperatur der MetaHkomplex-Komponente, 
findet Abspaltung der liganden statt, und die Metallatome werden freigesetzt Dieser Scbritt sollte langsam 
diirchgefuhrt werden, damit die NeutraJmolekQle ausreicbend Zeit zur Diffusion an die Oberflache des Polyme- 
ren haben. Dort treten sie in den Gasraum ein und kdnnen gegebenenfalls in einer gekuhlten Falle auf gef angen 
oder mit dem Abgas der Vakuumpumpe abtransportiert werden. Bei rascher Freisetzung der Ligandmolekule 
bildet sich ofane EinbuBe der Materialqualitat ein Schaum aus dem Verbund, der durch Pressen oder Extrudieren 
in homogenes und kompaktes Material OberfOhrt werden kann. 

Die Diffusion der Metallatome in der Polymermatrix lafit diese wegen der Abwesenheit stabilisierender 
Liganden zu Aggregaten wachsender GroBe zusammen treten. Die TeilchengrdBe und ihre Verteilung wird 
durch ein Wechsdspiel zweier Prozesse bedingt: 

— Einerseits der chemische Vorgang der Aggregation von Atomen und kleineren Teilcben zu den Nanopar- 
tikeln, der hauptsachlich vom Metall, dem Polymer und der Temperatur bestimmt wird, und 

— andererseits der Teilchendiffusion, die tiberwiegend von der Viskositat des Mediums und der GroBe der 
TeUchen gesteuert wird. 

Dafi ein solches Wechselspiel existiert, folgt aus dem Refund enger GrdBenverteflung der Nanopartikel, wenn 
die oben genannten Bedingungen voDstandig eingehalten werden. 

AbhSngig vom Metall und den konkret verwendeten liganden ergeben sich fur einige Kombinationen groBe 
Aggregat e-von Nanopartikeln im Polymeren. Diese stellen ebenf alls Metall-Polymerverbunde dar, die allerdings 
die erwunschte homogene Verteilung der Partikel vermissen lassen. FOr einige Anwendungen (etwa die magne- 
tische Schirmung oder der farbige Oberzug) ist das jedoch nachrangig. 

Die Darstellung der Nanometall-Polymerverbunde erfordert homogene Losungen aus den Metallkomplexen 
und den thermoplastischen Polymeren. Diese werden erzeugt, indem Losungen beider Komponenten getrennt 
in gleichen oder unterschiedlichen Losungsmitteln hergesteHt werden und die beiden Losungen gemischt wer- 
den, oder indem beide Komponenten in dem gleichen Ldsungsmittel oder einem Losungsmittelgemisch gelost 
werden. 

Als Ldsungsmittel fur das Poiymere kdnnen alle organischen Ldsungsmittel, die einen Siedepunkt von unter 
250° C besitzen, oder Wasser oder Gemische da von verwendet werden, solange das Poiymere darin loslich ist 

Beispiele fur bevorzugte Ldsungsmittel sind Toluol Tetrahydrofaran, Methylterrahydroruran, Methylenchlo* 
rid, Chloroform, Methanol, 2-Methylpyrrolidon oder Gemische dieser Ldsungsmittel untereinander oder mit 
Wasser. Die Konzentration der Polymerldsung hangt von der Loslicfakeit des Polymeren ah, sie kann mindestens 
imBereichvonl0bis20Gew.-%liegen, ^ 

Ldsungsversuche mit einer Reihe von organischen Sorventien zeigen, dafi sich THF, MeTHF oder CH2CI2 als 
Ldsungsmittel fur PS und PMMA anbieten. Zum Ldsen von PVP sind H2O, CH3O2 und EtOH geeignet. 

Die Konzentration der Metallkomplexe in den Losungsmitteln kann innerhalb eines weiten Bereichs variiert 
werden und wird durch praktische Gesichtspunkte, wie die Viskositat, Stabilitat und Mischbarkeit mit der 
Ldsung des Polymeren, bestimmt Sie kann vom Fachmann auf geeignete Weise ausgewahlt werden. Im allge- 
meinen betragen die Konzentrationen der thermoIabOen Metaflprecursor-Verbindung 2 bis 10Gew.-%. Das 
Mischungsverhaltnis der Losungen vom Metallkomplex und dem Polymer bestimmt den Metallgehalt der 
Verbunde. 

Aus der Ldsung aus Metallkomplex und dem thermoplastischen Polymeren wird das oder werden die Ld- 
sungsmittel normalerweise bei reduziertem Druck abdestilliert Der reduzierte Druck wird angewendet, urn das 
oder die Ldsungsmittel vollstandig entfernen zu kdnnen. Das nach AbdestOlation der Ldsungsmittel erhaltene 
Produkt wird dann der Thermolyse bei reduziertem Druck unterworfen, und das Produkt wird in den Nanome- 
tall-PoIyraerverbund Qberfuhrt 

Die Thermolyse findet bei Temperatures im Bereich von 20 bis 150° Q vorzugsweise von 40 bis 120°Q statt 
Im allgemeinen wird reduzierter Druck, beispielsweise im Bereich von 0,001 bis 100 mbar, vorzugsweise von 
QflOl bis 0,1 mbar, verwendet 
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Die Thermolyse kann auch bei Normaldruck durchgefuhrt werden, und anschlieBend kann gegebenenfalls ein 
Vakuum bei den angegebenen Temperaturen angelegt werden. Es 1st jedoch bevorzugt, die Thermolyse bei 
reduziertem Druck durchzufOhren. 

Das Verf ahren erfordert fur NeutralmolekQle diffusionsoffene und thermoplastische Polymere. 

Darait sind lineare Polymere besonders dafur geeignet Neben einer hohen Loslichkeit in organischen Solven- 
tien sollten die Polymere auch funktionelle Einheiten aufweisen, mit denen die durch Thermolyse erzeugten 
Metallatome und -partikel zumindest kurzzeitig stabilisiert werden konnen. Makromolekule, deren Monomer- 
bausteine Phenyl-, Ester- oder Amidgruppen tragen, sind geeignet Neben Polystyrol (PSX mit dem die Stabilisie- 
rung von ObergangsmetalJatomen, wie Cr, Mo oder W, als Sandwichkomplexe gelingt, bieten sich Polymethyi- 
methacrylat (PMMA) und Polyvinylpyrrolidon (PVP) an. 

Die erfindungsgemaBen Nanometall-Polymerverbunde enthalten ein Metall der Gruppen 2 bis 14, einschliefi- 
lich Lanthanoiden, des periodischen Systems der Elemente. Beispiele fur Metalle sind: 



10 



4 

Be 



12 
Mg 


Ll 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


13 
Al 


14 

Si 


20 
Ca 


21 
Sc 


22 

Ti 


23 
V 


24 
Cr 


25 
Mn 


26 
Fc 


27 
Co 


28 
Ni 


29 
Cu 


30 
Zn 


31 
Ca 


32 
Gc 


38 
Sr 


39 
Y 


40 

Zr 


4J 
Nb 


42 
Mo 


43 
Tc 


44 
Ru 


45 
Rh 


46 
Pd 


47 
Ag 


48 

Cd 


49 
In 


50 
Sn 


56 
Ba 


S7« 
La 


72 
Hf 


73 
Ta 


74 
W 


75 
Re 


76 
Os 


77 
Ir 


78 
Pf 


79 
Au 


80 
Hg 


81 
Tl 


82 
Pb 



15 



20 



Lant haxLO i de 



30 



58 


59 


60 


61 


62 


63 


64 


65 


66 


67 


68 


69 


70 




Ce 


Pr 


Nd 


Pm 


Sm 


Eu 


Gd 


Tb 


Dy 


Ho 


Er 


Tm 


Yb 





35 



40 



45 



50 



Bevorzugte Metalle sind Eisen, Cobalt, Nickel, Edelmetalle, wie Palladium, Silber, Platin, Gold und Rhodium, 
und besonders bevorzugt sind Eisen, Cobalt; Nickel, Palladium, Platin und Gold. 

Das Metall ist in den Nanometall-Polymerverbunden in Konzentrationen von 0,1 Gew.-% bis 40 Gew.-%, 
bevorzugt von 2 Gew.-% bis 18 Gew.-%, enthalten. 

Die Metall-Nanopartikel sind in enger GroBenverteilung homogen in der Matrix verteilt enthalten. Sie 
konnen auch mit wechselnder GroBe inhomogen in der Matrix verteilt enthalten sein. Dure Verteilung hangt von 
dem Herstellungsverf ahren ab und kann vom Fachmann Ieicht festgesteBt werden, beispielsweise durch Elektro- 
nenmikroskopie. 

Anf orderungen an die verwendeten Metallkomplexe 

Als Ausgangsverbindungen fur die Thermolyse von metallorganischen Substanzen in thermoplastischea 
Matrices bieten sich MetaJlcarbonyle oder gut losliche organometallische Komplexe mit Metallzentren in der 
Oxidationstufe 0 und 7t-gebundenen Aren- und Olefin- sowie o-Phosphin-, Nitril- und verwandte Liganden an, 
Carbonyl-, Olefin-, Aren-, Phosphin- und Nitrilkomplexe sind fur Obergangsmetalle in groBer Zahl gut zugang- 
Iich (z. B. S. D. Ittel, C A. Tolman, organometallics 1982, 1, 1432 und L. K. Beard, M. P. Silvon, P. S. SkeD, J. 55 
Organoinet Chem. 1981, 209, 245; C Elschenbroich, A. Salzer, organometallchemie, B.G. Teubner, Stuttgart, 3. 
Auflage, 1990> 

Als Beispiele selen hier nur [(i) 4 -l^-Cyclohexadien)-(T) 6 -p-xylol)eisen(0)] (B. Goldenstein, Diplomarbeit, Uni- 
versitat Erlangen-Nurnberg 1992) und [Bis(Ti 4 -l^-cyclooctadien)nickel(0)] (S. Otsuka, M. Rossi, J. Chem Soc. A, 
1968, 2630) genannt Durch Warmeeinwirkung zersetzen sich diese metallorganischen Verbindungen in das 60 
jeweilige elementare Metall und die Liganden. 

Als Ausgangsverbindungen fur die DarsteDung von EdelmetaU-Polymerverbimden (Pd, Ag, Pt, An), sind Aren- 
und Olefinkomplexe nur bedingt geeignet Nur wenige, schwer handhabbare Verbindungen sind zuganglich (R. 
M. Atkins, R. Mackenzie, P. L. Hmms, T. W. Turney, J. Chem. Soc Chem Commun. 1975, 764; M. Green, J. A. K. 
Howard, J. L. Spencer, F. G. A. Stone, J. Chem Soc ehem. Commun. 1975, 449). Hier kdnnen metaliorganische 65 
Komplexe in hoherer Oxidationsstufe eingesetzt werden (R. J. Puddephatt, L Treunicht, J. Organomet Chem 
1978, 319, 129). Die thermische Zersetzung erfolgt reduktiv unter Freisetzung fluchtiger Verbindungen (H. K. 
Hofstee, J. Boersma, G. J. M. van der Kerk, J. OrganometaL Chem. 1978, 144, 255; H. K. Hofstee, J. Boersma, G. J. 
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M. van der Kerk, J. OrganometaL Chem. 1978, 168,241). 

Neben guter Loslichkeit und einer Koordinationshulle, die ausschlieBIich aus fluchtigen Liganden besteht, 
mQssen die metallorganischen Ausgangsverbindungen einen Zersetzungspunkt im Temperaturbereich von 0 bis 
150° C aufweisen. Ab 0°C sind die Polymeriosungen ausreicbend leicht viskos und mit Losungen der metallorga- 

5 nischen Verbindungen gut mischbar. Im Olpumpenvakuum (Druckbereich 0,001 bis 100 mbar) kdnnen aus den 
Mischungen homogene Metallkomplex-Polymerverbunde dargestelh werden. Da die Zersetzungspunkte der 
verwendeten Polymere oberhalb von 150° C liegen, werden durch eine Thermolyse bis zu dieser Temperatur die 
thermoplastischen Matrices nicht angegriffen und ihre Eigenscbaften nicht einschneidend verandert 
Ein Abbau des Polymergerustes durch die Metallpartikel wurde nicht beobachtet. Weiterbin ist wichtig, daB 

io sich das verwendete Losungsmittel aus dem Gemisch unterhalb der Zersetzungstemperatur des MetaHkomple- 
xes im Vakuum entfernen lafit, damit die freigesetzten Metallatome und Primarpartikel nur im Polymer, nicht 
aber in einer dOnnflussigen Polymerlosung diffundieren. Dieses wurde zu einer unkontrollierten Partikelagglo- 
meration und damit zu einer brehen PartikelgrdBenverteilung fQhren. Die Bedingung ist fur die ublichen und 
hier verwendeten Losungsmittel, wie Toluol, THF, MeTHF oder Metby lenchlorid, gut erfQllL 

15 

Anforderungen an die liganden der Komplexe 

Damit die Liganden bei der Zersetzung der Komplexe in der Polymermatrix Ober die Gasphase abtranspor- 
tiert werden konnen, mQssen sie im Polymer diffundieren und bei dieser Temperatur einen Dampfdruck von 
20 mindestens 10 mbar aufweisen. Neutraliiganden mussen zur Bindung mit dem Metal! mindestens eine Donor- 
funktion aufweisen. Als Neutraliiganden sind prinzipiell geeignet: 

CO, Nitrile (NCR, R = Alkyi, Aryl), Isonitrile (CNR, R = Alkyi, Aryl), Phosphine (PR* R = H, Alkyl, Alkoxy, Aryl, 

HalogenX Alkene (Ethen, terminale oder interne Alkene mh Kettenlangen oder RinggroBen bis zu etwa 12 

OAtomen), Di-, Tri, oder Tetraene (Kettenlange oder RinggroBe wie die Alkene, Doppelbindungen konjugiert 
25 oder isoliert), Alkine (Acetylen, terminale oder interne Alkine, Kettenlange oder RinggroBe wie die Alkene) und 

Arene (mono- oder bicyclische Arene mh oder ohne Substituenten, einschlieBlicb heterocyclischer Arene, wie 

Pyridin- oder Phosphinin-Derivate). 
Als Substituenten der liganden kdnnen neben Alkyi-, Aryl-, Ester- und Ethergruppen auch Halogenatome 

oder Silylgruppen auftreten, sofern die Siedepunkte der liganden unter etwa 250° C bei Normaldruck bleiben. 
30 Komplexe mh niedrigeren Zersetzungspunkten erfordern liganden mit hdherer FlQchtigkeit, also niedrigeren 

Siedepunkten. 

Als (formal) anionische liganden fur Edelmetalle kommen in Frage: Alkyl, AByL Aryl, Silyl, Acetat und 
Carboxylat Die Bedingungen fur die Siedepunkte der Eliminierungsprodukte (beispielsweise Hexadien aus 
Allyikomplexen, allgemein R2 aus M-R-Bindungen) sind gleich wie bei den Neutraliiganden 
35 Die anionischen Liganden kdnnen gemeinsam mh den oben angegebenen Neutraliiganden in einem Metall- 
komplex auftreten. 

Generelle Synthese fur geeignete Metallkomplexe 

40 Da die Komplexe bei mOd thermischer Belastung ohne weitere Nebenprodukte eindeutig in freie liganden 
und Metallatome zerf alien mussen, bietet es sich an, die Synthese von fur den Zweck maBgeschneiderten 
Komplexen aus freien Metallatomen, wie sie im Metalldampf vorkommen, und unzersetzt fluchtigen Liganden 
durchzufuhren. Solche Metalldampfsynthesen sind seit 1969 bekannt (P. L. Timms, J. Chem. Soa Chein. Commun. 
1969, 1033; R. Mackenzie, P. L. Timms, J. Chem. Soa Chein. Commun. 1974, 650), und sie wurden in der 

45 Vergangenheit von tins zu einer neuen Synthesemethode ausgebaut (U. Zenneck, Angew. Chem. 1 990, 102, 171). 
Dazu laBt man den Metalldampf unter Vakuum (0,001 mbar oder besser) in einem spezieDen Reaktor in eine 
gekfihlte Losung (—120 bis — 80°C, tiefschmelzende, chemisch merte Losungsmittel, wie Methylcyclohexan, 
THF, MeTHF, Di-nbuthyiether eta; Toluol kann gleichzeitig die Funkdon eines Ldsungsmhtels und des Ligan- 
den ubernehmen) eines Liganden einkondensieren, wobei sich eine reaktive Zwischenverbindung bildet Alter- 

50 nanv kann der Metalldampf und der Ligand oder eine Iigand/Losungsmittelmischung gemeinsam an einer mit 
flussigem Stickstoff (— 196° C) gekuhlten Wand kondensiert werden (Cokondensationsreakdon). 

Durch die Wahl des Metalls und des Liganden wird die Zersetzungstemperatur der Zwischenverbindung im 
Bereich von 0 bis — 80°C eingesteUt Noch unterhalb der Zersetzungstemperatur der Zwischenverbindung wird 
ein zweiter Ligand eingeschleust, der entweder den MetaDkompiex so weit stabilisiert, daB er direkt fur die oben 

55 angegebenen Zwecke geeignet ist oder aber eine zweite, etwas stabOere und damit lagerfahige Zwischenverbin- 
dung lief ert Diese kann dann in einem dritten Reaktionsschritt in das gewunschte Molekul uberfuhrt werden. 

Altemativ kann der Metalldampf auch mit ternaren Mischungen aus zwei neutralen Liganden und einem 
Solvenz direkt zu Komplexen mit zwei verschiedenen Ligand typ en umgesetzt werden. Etwa auftretende Pro- 
duktmischungen mussen dann chromatographisch getrennt werden. 

60 Die Methode ist systematisch fur die Metalle Fe, Co und Ni entwickelt worden (U. Zenneck, Angew. Chem. 
1990, 102; 171% ist aber grundsatzlich nicht auf diese Elemente beschrankt Es handelt sich urn ein auf alle 
metallischen Elemente Qbertragbares Verfahren. Als Liganden kommen die oben beschriebenen Neutralverbin- 
dungen in Frage, insbesondere Alkene, Diene, Arene und Alkine. Durch Zahl, Eigenscfaaften und Anordnung der 
Substituenten und durch den Ersatz von Alkenen durch Diene (isoliert oder konjugiert) lassen sich die Eigen- 

65 schaften der Komplexe gezielt einstellen (Loslichkeit in Solvenzien und in der Polymermatrix, Zersetzungstem- 
peratur, Dampfdruck der liganden). 

Es ist nicht unbedingt erforderlich, daB die aus MetaKdampfen erzeugten reaktiven Zwischenverbindungen 
isoliert oder charakterisiert werden, mechanistische Studien werden dadurch jedoch erleichtert In dieser Erfin- 
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dung sind audi zwei reaktive Pt-Ligand-Cokondensate erfolgreich zur Darstellung von Nanometall-Polymer- 
verbunden eingesetzt worden. Der direkte Eintrag von Metallatomen aus der Gasphase in Polymerldsungen hat 
sich aber bislang nicht als geeignete Methode zur Darstellung von homogenen Nanometall-Polymerverbunden 
erwiesen. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie zu beschranken. 

Ausgangsverbindungen 

Ldsungsmittel: 

Handelsubliche Ldsungsmittel in Synthesequalitat werden durch RuckfluBkochen uber Alkalimetall/Benzophe- 

non unter NrSchutzgas absolutiert und vom Sauerstoff befreit 

Polymere: 

Die als Polymermatrix verwendeten Thermoplaste Lucryl G66 (PMMA), Polystyrol N 168 (PS) und Kollion 90 
(PVP) sind Produkte der BASF-AG, Ludwigshaf en, die als Granulate eingesetzt werden. 
Metal lkomplexe: 

Die als Metallquelle verwendeten Substanzen wurden analog zu in der Literatur beschriebenen Synthesen 

erhalten. 

Eisen: 

[(Tf-13-Cyclohexadien) (ti 6 -p-xylol)eisen(0)] B. Goldenstein, Diplomarbeit, Universitat Eriangen-Nurnberg, 1992. 
Die Synthese erf olgt vollstandig analog (AnsatzgroBe, Ausbeute, Eigenschaften) zur nachf olgenden Substanz: 
[(il 4 -l,5-CycIooctadien) (q 6 -p-3iylol)eisen(0)] 

Die Synthese ist nachfolgend beschrieben. Sie ist exemplarisch fur die maBgeschneiderte Darstellung geeigneter 
FComplexe aus Metalldampfreaktionen. 
Nickel i 

[BisCTf-allylJnickel] 

G. Wilke, B. Bogdanovic 7 , Angew. Chem. 1961, 73, 756. 
[Bis(ti 4 l^cycIooctadien)nickeI(0)] 

S. Otsuka, M Rossi, J. Cheiou Soc A 1968, 2630. Das (COD^Ni kann auch durch Cokondensation von Ni-Gas und 

COD dargestellt werden. 

Cobalt: 

Co^COfe 

98% Alfa, Johnson-Matthey oder vergleichbares Produkt 
[(r^-Butm) (n 6 -toluol)cobalt(0)] 
[(tl 2 -2-Butin)bis{(T] 6 -toluol)cobalt(0)}] 

Vasquez, H. Pritzkow, U. Zenneck, Angew. Chem. 1988, 100, 705. 
Gold: 

[Cyclohexylisocyanid (methyl) gold (I)] 

R. J. Puddephatt, L Treunicht, J. Organomet Chem. 1978, 319, 129. 
Palladium: 

Bis(acetato)palladium(n) 

T. A. Stephenson, S. M Morehouse, A. R. Powell, J. P. Heffer, G. Wilkinson, J. Chem. Soc 1965, 363Z 
[(T] 4 -l^-C^cIooct^en)dimethylpalladium(II)] 

NL Rudler-Chauvin, FL Rudler, J. Organomet ehem. 1977, 134, 115; R. G. Pearson, C D. Gregory, J. Am. ehem. 

Soc. 1976, 98, 4098. 

Platin: 

P (OMefc-stabilisiertes Platin/Mesitylen-Cokondensat 

S.T. Lin, M.T. Franklin, K. J. Klabunde, LJangmuir 1986, 2, 259. 

Herstellungsbeispiel 1 

Synthese von [(ti 4 -l^-Cyclooctadien)(^ 6 -p-xy!oi)eisen(0)] 

(exemplarisch fur die maBgeschneiderte Darstellung eines geeigneten Komplexes aus einer 

Metalldampfreaktion) 

Ansatz: 

23,2 ml (189 mmol) 1,5-CycIooctadien 
30,0 ml (245 mmol) p-Xyiol in 250 ml Methylcyclohexan 
(handelsubliche Chemikalien in Synthesequalitat, entgast und entwassert) 
8,20 g (147 mmol) Eisen (grob zerteflte WalzstahlstQcke), 

Tm Rotationsverdampf er (U. Zenneck, Chemie in unserer Zeit, 1993, 27, 208) wird bei einer Stromstarke von 45 
bis 60 A, einem Druck von 10" 2 Pa und einer Kuhlbadtemperatur von — 1 10° C das Eisen in die Reakdonsldsung 
aus Cyclooctadien und p-Xylol in Methylcyclohexan kondensiert Das Gemisch verfarbt sich innerhalb 1 h braun. 

Nach AbschluB der Metallverdampfung laBt man die Reaktionsmischung auf — 40°C erwarmen und entnimmt 
sie dem Reaktor. Man filtriert bei — 30° C uber mit 5% HzO desaktiviertes AI2O3 (Riedel-de-Haen, Aluminium- 
oxid S) und entfernt das Ldsungsmittel, unumgesetztes Dien und p-Xylol im Vakuum. Der Rfickstand wird in 
150 ml PE aufgenommen und nochmals in der Kalte fiber A1 2 0 3 (5% H2O) filtriert Beim Einengen der Ldsung 
fallt ein orangeroter pulvriger Feststoff aus. Nach Dekantieren des Losungsmittels und Trocknen im Vakuum 

7 
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kdnnen 11,30 g (42,0 mmol, 29% bezogen auf das eingesetzte Eisen) [(V-l^-Cyclooctadien) (ii 6 -p-xylol)eisen(0)] 
isoliert werden. Dieses ist bei — 30° C in Substanz unbegrenzt haltbar, Losungen zersetzen sidi bei Raumtempe- 
ratur langsam. Spektroskopiscfae Daten des {Complexes: 

MS (EI, 70eV) m/z (%) : 270 {M+, 18,7}, 164 ffM-CeH 10 ]+, 232 1 162 {[M-CeH l2 ]+ 16^}, 108 {[OH^]* 18,0}, 106 
ffC8H, 0 ] + ,643K91 {[(CeHioHCH3)] + , 100},78ffC6H6] + ,39^}^H-NMR(20(M) MHz, -eO^ToluoI-d^Suippm: 
337 (s,4H), 2,75 (m, 4H), 2^3 (m, 4H> 2,07 (s, 6H> 2,00 (m, 4H). l3 C-NMRQiH}, 503 MHz, -60°QToIuol-ds) 5 in 
ppm: 100^(s),85^(sX66,4(sX33,l (s), 19,0(s). 

Herstellungsbeispiel 2 
Darstellung von Polymerldsungen 

Systematische Loseversuche ergaben: AIs losungsmittel ffir PMMA und PS sind THF, MeTHF und CH2CI2 
am besten geeigne t, fur PVP bieten sicb besonders H2Q, EtOH, CH2CI2 und 2-Methyipyrrolidon an. 

Das Polymergranulat wind bei RT mit dem trockenen Losungsmittel versetzt Man laBt 12 h ruhren und erhalt 
klare, leicht viskose Losungen. Einwaagen und Losungsmittelvolumma sind in derTabeile 1. zusammengesteUt 
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Tab.L 

Verwendete Polymerlosungen 



Polymer 



Losungs- 
mittel 



Bedingungen 



Losung A 
I*6sung B 

Losung C 
Losung D 
Losung E 

Losung F 
Losung G 

Losung H 
Losung I 
Losung J 

Losung K 



10,0 g PMMA 50 ml THF 



9,5 g PMMA . 95 ml THF 



25,0 g PMMA 250 ml MeTHF 



3,0 g PMMA 20 ml CH 2 C1 2 



5,0 g PMMA 30 ml CH 2 C1 2 



2,0 g PVP 
2,0 g PVP 

3.0 g PVP 
15,0 g PS 

9.1 g PS 

3,0 g PS 



20 ml EtOH 

15 ml 2 -Methyl- 
pyrrolidon 

20 ml CH 2 cl 2 
150 ml THF 
91 ml THF 

20 ml CH 2 C1 2 



getrocknet, 
sielie unten 



getrocknet, 
siehe unten 



10 



15 



20 



35 



45 



50 



Entferaung von Wasser- und Sauerstoff spuren aus den Polymerlosungen 



55 



Man versetzt 10,0 g PMMA oder PS mit 100 ml absolutiertem THF und laBt 24 h bei RT ruhren. Der 
Kunststoff lost sich vollstandig. AnschlieBend laBt man die Losung fiber eine AWfe-Saule (im Hochvakuum bei 60 
250° C entwassert, 20,0 x 2J5 cm) Iaufea Man spult dreimal mit je 20 ml THFi(abs.) und entfernt das Losungsmit- 
tel der vereinigten Huate im Vakuum Es bildet sich ein kJarer Polymerschaum. Je Gramm dieses getrockneten 
Kunststoffschaums werden 10 ml THF(abs.) zugegeben und nach 12 h Ruhren bei RT erhalt man eine homogene 
Losung. 



Elektronenmikroskopische Untersuchung 
Man entfernt aus jeweils 10 ml der Losungen I und J (vgL Tab. 1.) das Losungsmittel bei RT im Vakuum und 
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tempert den erhaltenen Polymerschaum 30 min bei 150°C im Olpumpenvakuum. TEM-Elektronenmikroskop- 
Aumahmen von Trockenscfanitten der beiden Proben zeigen bei 50000-facher VergroBerung keine Veranderun- 
gen gegenuber dem AusgangsmateriaL 

5 Ergebnis 

Wiederholtes Losen und Trocknen uber AI2O3 wirkt sich nicht auf die Struktur der Polymere aus. 

Eisenverbunde 



30 



In Vorversuehen wurde festgestellt, daB die verwendeten Eisenkomplexe [(TrM^-Cyclohexadien) (r| 6 -p-xy- 
lol)eisen(0)] und [(TjM^Cyclooctadien) (T| 6 -p-xylol)ebeii(0)] sich bei 100 bis 120°C in metaflisches Eisen und die 
chemisch unveranderten, freien Liganden zersetzen. 



10 



15 Beispiel 1 

Thermolyse von [(if-l^-Cydohexadien) (if -p-xyiol)eisen(0)) in PMMA 

Ansatz: 

20 15 nri Losung A(vgLTahl.) 

300 mg(l,2 mmoOKT^-l^C^ohexadie^^^p-^loOeisei^O)]. 

Der Komplex wind bei Raumtemperatur (RT) in der Polymeria sung geldsL Die erbaltene hochviskose orange 

Losung wird zur Filmbescbichtung mit 15 ml THF vcrdunnt Es werden zwei PMMA-Tragerplatten (2 x 2 x 

0,5 cm) mit wenigen Tropfen der Reaktionsmiscbung and der Hilfe eines Spincoaters beschicbtet Einer der 
25 Filme wird 1 min auf 150°C erwarmt. wobei sich der gelbe Film schwarz farbt (Probe I). Der andere Film (Probe 

D) wird keiner weiteren Behandlung unterzogen. Der Eisenanteil bezogen auf die Kunststoffmatrix betragt 

2^%. 



Elektronenmikroskopiscbe Untersuchungen 



Mit OsO* kontrastierte Dunnschnittaomahmen zeigen bei 50000-facher VergroBerung homogen verteilte 
Partikel in der Polymermatrix. Bei der erwarmten Probe (Probe I) haben die Partikel eine durchschnittlicbe 
GrdBe von 10 nm (Fig. U\ Probe II weist Partikel mit einer durchschnittlichen GroBe von 3 nm auf. 

35 UV-spektroskopische Untersuchungen 

Da sich bei einer Wellenlange von 280 nm die breite Absorptionbande des Tragermaterials mit den zu 
erwartenden Banden des Eisenkomplexes uberiagert, konnen keine Aussagen fiber die Zusammensetzung der 
Partikel gemacht werden. Die erhaltene Absorptionskurve ist bei Probe I verglichen mit Probe II verbreitert 
40 Man kann daher auf verschiedenartige FGllstoffe in der Polymermatrix schlieBen. 

Ergebnis 

Durch gemeinsames Losen von Polymer und Komplex und anschlieBendes Trocknen konnen Verbunde von 
45 PMMA mit homogen dispergierten Eisen-Nanopartikeln erhalten werden. Erwarmen fuhrt zu Veranderungen 
derFullstoffe- 

Beispiel 2 

50 Thermolyse von[(T] 4 -13-Cydohexadien) (r| 6 -p-rylol)eisen(0)] in PS 

Ansatz: 

20 ml der getrockneten Losung J (vgL Tabelle 1) 

840 mg (33 mmoO[(TT , -13-C^oheradien)(Tr s -p-xyloI)e^ in 10 ml THF. 

55 Der Komplex wird in THF geldst und der Polymeridsung zugegeben. Man erhalt nach 5 min Ruhr en bei RT 
eine viskose orange Losung. Das Reaktionsgemisch wird in zwei Proben von jeweils 15 ml aufgeteilt und von 
beiden Proben das L5sungsmittei bed RT im Vakuum entferat. Man erhalt einen orange gefarbten Polymer- 
schaum. Probe I dient zu Vergleichsuntersuchungen am unzersetzten Porymerverbund. Probe II wird lan gsam 
unter reduziertem Druck erhitzt. Ab einer Temperatur von 120° C tritt Farbvertiefung und Iangsame Schwarz- 

60 farbung ein. Bei 150*0 zeigt die Probe durchgehend schwarze Farbe. Man erhitzt weher auf 160°C und halt 
diese Temperatur 30 min* urn die vollstandige Zersetzung des Eisenkomplexes sicherzustellen. Nach Abkuhlen 
im Vakuum erhalt man einen schwarzen Polymerschaum. Der Eisenanteil betragt 9,8% bezogen auf die Kunst- 
stoffmatrix. 

65 Elektronenmikroskopische Untersuchungen 

Probe I: 

Die DQnmcfanittaufnahme mit 50000-facher VergroBerung zeigt Agglomeration von Partikeln mit Durchmes- 
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sera von 20 bis 30 am zu Teilchen mit einer GrdBe von 100 bis 500 nm. Die Verteilung innerhalb der Polymerma- 
trix ist inhomogen. 
Probe II: 

Die OsO< kontrastierte Dunnschnittaufnahme mit 20000-f acher VergroBerung zeigt Partikel mit Durchmessern 
von 20 bis 30 nm. Die Teilchen sind homogen fiber die Matrix verteilt (Fig. 2). 5 

Rontgenbeugungsuntersuchungen der Probe II 

Rontgenbeugungsdaten von Probe II 8 

10 
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15 

44,7** 2,03 100 

65,0 1,43 18 

a A(Cu-Ka) « 1,5406 A. b p = 0,40°. 25 



Die Daten entsprechen kristallinem a-Eisen. 

Ergebnis 30 

Durch Zersetzung des thermolabilen Eisenkomplexes [(nM^-Cyclohexadien) (n 6 -p-xylol)eisen(0)] in getrock- 
netem PS konnen Verbunde mit homogener Fullstoffverteilung aus kristallinem a-Eisen als Nanopartikel er- 
zeugtwerden. 

Gleichwertig homogene Nanoeisen-PMMA- Verbunde (Partikelgrdfie 1 0 bis 20 nm) konnen mit der Losung B 35 
(Tab. lOund[(^-l^CydcK)Ctadien)(T| 6 -r>.xylol)eiseii(0)]auf dem gieichen Weg erhalten wenien (EisenanteU z. B. 
8,1%). 

Magnetische Messungen 

40 

Zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften wurden Messungen auf einer Magnetischen Waage im 
uihomogenenMagnetfeldunterFeldstarkenvariation(190 < H < 806 Oe) durchgefuhrt (Bruker Forschungsma- 
gnet B-E 10, Mettler Mikrowaage M5). Als Probengefafie dienen unter Inertgas abgeschmolzene Glasrohrchen, 
als Eichsubstanzen KCl CuS0 4 • 5H 2 0 und N1SO4 - 7H2O. Diamagnetische Korrekturen fur das Glas und die 
Polymere wurden bestimmt, sind aber wegen der Starke des beobachteten Ferromagnetismus kleiner als der 45 
MeBfehler. Als Vergleichsmaterial wurde 10% feines Eisenpulver (Merck, 10 |i) in PMMA eingebettet Dessen 
Sattigungsmagnetisierung M s wurde zu 250 G bestimmt. 

Ergebnis 

50 

Die Nanoeisen-PMMA- Verbunde sind ferromagnetisch mit einer mitderen Sattigungsmagnetisierung M s von 
16 G. Der starke Abfall der Magnetisierung gegenuber makroskopischen Eisenpartikeln kann mit dominanten 
Randeff ekten bei Nanopartikeln erklart werden. Nur im Innern der Partikel konnen sich die Elementarmagnete 
weitgehend ungestdrt parallel ausrichten. Das steht aber einer mdglichen Anwendung als magnetisches Spei- 
chermedhim nicht im Weg. 55 

Oxidation eines Nanoeisen-PMMA- Verbundes 

Um auszuschlieBen, daB die magnetischen Messungen durch paramagnetische Fe(II)- und Fe(III)-Verunreini- 
gungen merklich verfalscht sind, wird eine Probe des Nanoeisen-PMMA- Verbundes langere Zeit dem Luftsau- go 
erstoff ausgesetzt, so daB eine Oxidation der Eisenpartikel zu Eisenoxidpartikeln stattMndet Damit kann gleich- 
zeitig eine Abschatzung der Oxidationsgeschwindigkeit der Nanopartikel in der PMMA-Matrix durch den 
Sauerstoff der Luft stattfinden. Auch nach 6 Tagen Expositionszeit der Probe ist noch etwa 40% der ohne 
Luftkontakt beobachteten Sattigungsmagnetisierung vorhanden. Der Ferromagnetismus uberwiegt also ganz 
deutlich. MeBfehler durch paramagnetische Verunreinigungen spielen keine signiHkante Rolle. Bei der Oxida- 65 
tion andert sich die Farbe von schwarz nach rostbraun. Elektronenmikroskopische Aufnahmen langzeitoxidier- 
ter Proben zeigen homogen verteilte Nanopartikel gleicher GrdBe wie vor der Oxidation. 
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Nicketverbunde 

In Vorversuchen wurde sichergestellt, dafi die verwendeten Nickelkomplexe sich thermisch in metallisches 
Nickel und die chemisch unveranderten freien Liganden bei COD 2 Ni bzw. dem reinen Kupplungsprodukt 
5 Hexadiender Liganden von AllyfeNi zersetzen. 

BeispieI3 

Thermolyse von [Bis(7i 4 -l^-cyclooctadien)nickel(0)) b PMMA 

10 

Ansatzr 

20 ml Losung A (vgLTab. 1.) 

218 mg (0,8 mmol) [Bis(i) 4 -l^-cyclooctadien)nickel(0)] in 10 ml THE 

Der Komplex wird in THF gelost und der Polymerlosung zugegeben. Man erhalt nach 5 mm Ruhren bei RT 

15 eine viskose ockerfarbene Losung. Das Losungsmittel wird aus der Reaktionsmischung bei RT im Vakuum 
entfernL Zurfick bleibt ein ockerbrauner Polymerschaum. Dieser wird unter reduziertem Druck langsam auf 100 
bis 110°C erhitzt. Die Probe zeigt durchgehende Schwarzfarbung. Man tempert weitere 30 min bei 1 10°C, urn 
die voilstandige Zersetzung des Nickelkomplexes sicherzustellen. Nach Abkfihlen im Vakuum erhalt man einen 
schwarzen Polymerschaum. Der Nickelanteil betragt 23% bezogen auf die Kunststoffmatrix. 

20 Analog kann auch ein Produkt mit einem Metallgehalt von 9% hergestellt werden. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungea 

Ein Trockenschnitt der Probe zeigt bei 100000-f acher VergroBerung feine Partikcl mit einer durchschnittli- 
25 chen Grdfie von 10 bis 15 nm und homogener Verteilung in der Matrix. 

Ergebnis 

[Bis(Ti 4 -l^-cyclooctadien)nickeI(0)] eignet sich als Ausgangsmaterial zur DarsteUung von Nickel-Polymerver- 
30 b unden mit homogen dispergierten Fullstoffpartikeln im Nanometerbereich. 

Magnetische Messungen 

Die Verbunde sind ferromagnetisch mit einer mittleren Sattigungsmagnetiderung M* = 10 G. 

35 

Beispiel 4 

Thermolyse von [Bis(Ti 3 -aHyl)nickeI] in PMMA 

40 Ansatze: 
Probe I: 

10 ml Losung A (vgL Tab. 1.) 
94 mg (0,7 mmol) pBis(Tf -allyl)nickel] in 1 ml THF 
Probe II: 
45 10 ml Losung A (vgi Tab. 1.) 

374 mg(2,7 mmol)[Bis(Ti 3 -allyI)nickeI]in4 ml THF 
Probe III: 

10 ml Losung A (vgL Tab. I.) 

842 mg(6,0 mmol) pi^Tf-al]yi)riickeI] in 9 ml THF. 

so Der Komplex wird in THF gelost und der Polymerlosung zugegeben. Man erhalt nach 5 min Ruhren bei RT 
eine viskose gelbe Losung. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfemt und der erhaltene ockergelbe Polymer* 
schaum unter reduziertem Druck langsam erhitzL Ab 75° C tritt Farbvertiefung und langsame Schwarzfarbung 
der Proben ein. Bei 100°C zeigen die Proben durchgehend schwarze Farbe. Man erhitzt weiter auf 150°C und 
halt diese Temperatur 30 min, urn die voilstandige Zersetzung des Nickelkomplexes sicherzustellen. Nach 

55 Abkfihlen im Vakuum erhalt man einen schwarzen Polymerschaum. Der Nickelanteil in Probe I betragt 2.1%, in 
Probe II 7,9% und in Probe III 1 7,6% bezogen auf die Kunststoffmatrix. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen 

60 DOnnschnittaufhahmen aller drei Proben zeigen bei 100000-f acher VergrdBerung Partikel mit Durchmessem 
von 5 bis 10 nm. Die Verteilung in der Polymermatrix ist homogen (Fig. 3.) 

Ergebnis 

65 Die GroBe der durch thermische Zersetzung von [Bis(Ti 3 -allyI)nickel] in PMMA erhaltenen Nickel-Naruoparti- 
kel ist unabhangig von der eingesetzten Komplexkonzentration. 
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Cobaltverbunde 

A us fruheren Untersuchungen war bekannt, daB die eingesetzten Aren(alkin)cobalt-Komp!exe bei der thermi- 
schen Zersetzung metallisches Cobalt, Toluol und Hexamethylb enzol als C^clotrimerisierungsprodukt des Bu- 
tins liefem (L. Vasquez, Dissertation, Universitat Heidelberg, 1988) Co^COfe liefert metallisches Cobalt und 5 
freiesCO. 

Beispiel5 

Thermolyse von [(if-2-Butin) (ii 6 -toluol)cobalt(0)) und [(|i 2 -2-Butin)bis{(Ti 6 -toluol)cobalt(0)}) in PS 

Ansatz: 

10 ml der getrockneten Losung J (vgL Tab. 1.) 

20 ml (43,6 mg; 0,7 mmol komplexgebundenes Cobalt) einer Losung von [(if^-Bunn) (i] 6 -toluol)cobalt(0)] und 
[(^ 2 -2-Butm)bis{(Ti 6 -toluol)cobalt(0^ 

Die Losungen der Cobaltkomplexe und des Polymers werden bei RT 5 min homogenisiert Man erhalt eine 
grunschwarze viskose Losung. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der erhaltene dunkle Polymer- 
schaum unter reduziertem Druck langsam auf 150° C erhitzt Man tempert die Probe 30 min bei dieser Tempera- 
tur, urn die vollst&ndige Zersetzung der Cobaltkomplexe sicherzustellen. Nach AbkQhlen im Vakuum erhalt man 
einen schwarzen Polymerschaum. Der Cobaltanteil betragt 4,1 % bezogen auf die Kunststoffmatrbc 

Ergebnis 

Die eingesetzten Aren(alkin)cobalt-Kompiexe liefem einen Cobalt-Polymerverbund, der nicht naher charak- 
terisiertwurde. 25 

Beispiel6 

Thermolyse von Dicobaltoctacarbonyl Ca^COfe in PMMA 

30 

Ansatz: 

8,1 ml der getrockneten Losung B (vgL Tab. L) 

61 mg(173 mmol) Dicobaltoctacarbonyl, frisch sublimiert 

Der Komplex wird der Polymerldsung zugegeben. Nach 5 min Ruhren bei RT erhalt man eine klare, rot-oran- 
ge gefarbte, leichtviskose Losung. Diese wird langsam im N2-Gegenstrom in ein Rdhrchen gefGllt Man vertreibt 35 
das Losungsmittel in einem leichten N2- Strom und erhalt durch eine langsame Rotation einen klaren Polymer- 
film an der Wand des Probengef afies. Im AnschluB wird restliches Losungsmittel im Vakuum entfernt, wodurch 
der Komplex-Polymerverbund gleichmaBig im Rdhrchen auf geschaumt wird Zur Zersetzung des Cobaltkom- 
plexes erhitzt man unter reduziertem Druck 5 min auf 150° CL Das Probenrohrchen mit dem so erhaltenen 
schwarzen Polymerschaum wird nach AbkQhlen auf RT unter Inertgas abgeschmolzen. Der Cobaltanteil in der 40 
Probe betragt 2,6% bezogen auf die Kunststoffmatrbc. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen 

Eine Dunnschnitt-Einbettung der Probe zeigt bei 50000- bzw. 100000-facher VergroBerung Partikel mit einer 45 
durchschnittlichen GroBe von 5 bis 10 nm. Durch Sublimation wahrend des Zersetzungsvorganges treten 
Partikelhaufungen in den Randzonen der Polymermatrix auf. 

Ergebnis 

50 

Die Thermolyse von Co2(CO)& in PMMA liefert einen Nanocobalt-PMMA- Verbund guter Homogenitat 

Magnetische Messungen 

Der Cobalt-Polymerverbund ist stark ferromagnetisch. Die durchschnittliche Sattigungsmagnetisierung M$ 55 
wurde zu 106 G bestimmt 

Goldverbunde 

Die Thermolyse von Goldverbindungen ist gut untersucht Aus [Cyclohexylisocyanid- (methyl)gold(I)] bilden 60 
sich beispielsweise metallisches Gold, das Isonhril und Ethan als Kupplungsprodukt der Methylgruppe (R J. 
Puddephatt, L Treunicht, J. Organomet Chem. 1978, 319, 129; PL K. Hofstee, J. Boersma, G. J. M. van der Kerk, J. 
OrganometaL Chem. 1978, 144, 255; H. K Hofstee, J. Boersma, G. J. M. van der Kerk, J. OrganometaL Chem. 1978, 
168,241). 

65 

Beispiel 7 

Thermolyse von [Cyclohexylisocyanid(methyl)goId(I)) in PMMA 

13 
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Ansatz: 

20 ml Losung D(vgLTab. 1.) 

218 nig (03 mmo!) [CydohexyliscK^anid(methyI)go!d{I)] in 10 mlCHaCb- 

Der Komplex wird in CH2Q2 gelost und der Polymerlosung zugegeben. Man erhalt nach 5 min RGhren bei RT 
eine viskose gelbe Losung. Das Losungsmhtel wird aus der Reaktionsmischung bei RT im Vakuum entfernt 
Zuruck bleibt ein ockerbrauner Polymerschaum. Dieser wird unter reduziertem Druck langsam auf 150°C 
erhitzt Die Probe zeigt durchgehende Violettfarbung. Man tempert weitere 30 min bei 1 50° C, urn die vollstandi- 
ge Zersetzung des Goldkomplexes sicherzustellen. Nach Abkuhlen im Vakuum erhalt man einen violetten 
Polymerschaum. Der GoldanteQ betragt 5,3% bezogen auf die Kunststoffmatrix. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen 

Ein Direktschnitt (naB) der Probe zeigt bei 100000-facher VergrdBerung Partikel mit einer durchschnittlichen 
GroBe von 30 bis 40 nm und homogener Verteilung in der Matrix (Fig. 4a.). Die PartikelgroBenverteilung ist eng 
(Fig. 4b.). 

Rontgenbeugungsuntersuchungen 
Rontgenbeugungsdaten* 



2 ©[«] d [A] Int. [%] 



38,2 b 2,35 100 



44 , 4 2,04 52 



64 , 7 1,44 32 



*X(Cu-Ka) « 1,5406 A. *>p - 



Die beobachteten Netzebenenabstande stimmen mit kristallinem, elementarem Gold uberein. 

Ergebnis 

[Cyclohexylisocyanid(methyl)goId(I)] eignet sich als Ausgangsverbindung zur DarsteDung von Gold-PMMA- 
Verbunden mit homogen dispergierten FuIIstoffpartikeln im Nanometerbereich. 

Untersuchungen zu nichtlinear optischen (NLO) Egenschaften von Goldverbunden 

Probenpraparation: 20 g des Gold-PMMA-Schaumes, dargestellt wie oben beschrieben, werden in 5 ml 
CHCb unter RGhren bei RT gelost. Man erhalt eine stabile, violette Losung, die mit HUfe eines Spincoaters zu 
einer ebenso violetten Schicht mit 200 nm Schichtdicke verarbehet wird. 

UV-spektroskopische Untersuchungen 

Das Spektrum des Gold-PMMA-Verbundes in CHCb zeigt eine scharfe Absorptionsbande bei 522 nm, sowie 
zwei Schul tern in der breiten Bande des Polymers bei 330 und 230 nm. 

Entartetes YierweUenmischungsexperiment 

Im Experiment wird ein modengekoppelter Titan-Saphirlaser (100 fs Pulsdauer, Durchstimmb ereich 700 bis 
1050 nm) sowohl zur Erzeugung der Interferenzpulse als auch fur den Abfragepuls verwendet Die variable 
Zeitverzogerung zwischen Abfrage und Gittererzeugung wird fiber rechnergesteuerte Verzogerungsstrecken 
(100 fs = 30 jun) eingestellt 
Parallele Polarisation: 

—400 fs bis 100 fs ; Signalintensitfit 0,99; scharfes Signal 

100 fs bis 1000 fs; Signalintensitat 0,15 bis 0£5; keine Relaxation; Linie parallel zur Nullmie. 

14 
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Senkrechte Polarisation: 

0 fs bis 100 fs; Signalintensitat 0,10 bis 0,20; keine Relaxation; monotoner Anstieg des Signals. 

Ergebnis 

5 

Die Probe zeigt einen NLO-Eff ekt 

Beispiel8 

Thennolyse von [Qrclohexylisocyanid(methyl) gold(I)] in PS io 

Ansatz: 

20 ml Ldsung K (vgL Tab. 1.) 

218 mg(0,8 mmol)[Cyclohexylisocyanid(methyl)gold(I)] in 10 ml CH2CI2. 

Der Komplex wird in CH2O2 geldst und der Polymerldsung zugegeben, Man erhalt nach 5 min Ruhren bei RT 15 
eine viskose gelbe Ldsung. Das Ldsungsmittel wird aus der Reaktionsmischung bei RT im Vakuum entfernt 
Zuruck bleibt ein ockerbrauner Polymerschaum. Dieser wird unter reduziertem Druck langsam auf 150° C 
erhitzt Die Probe zeigt durchgehende Violettfarbung. Man tempert weitere 30 min bei 150° Q urn die vollstandi- 
ge Zersetzung des Goldkomplexes sicherzustellen, Nach Abkuhlen im Vakuum erhalt man einen violetten 
Polymerschaum. Der Goldanteil betragt 5,3% bezogen auf die Kunststoffmatrix. 20 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen 

Ein Direktschnitt (naB) der Probe zeigt bei 100000-facher VergroBerung Partikel mit einer durchschnittlichen 
GrdBe von 30 bis 40 nm und homogener Verteilung in der Matrix. 25 

Rontgenbeugungsuntersuchungen 

Rdntgenbeugungsdaten* 

30 



2 0[°] d [A] Int. [%] 

— — 35 

38, 2 b 2,35 100 

40 



44,4 2,04 52 

64,7 1,44 32 



45 



a A(Cu-Ka) = 1^406 A. b p = 0,2°. 

so 

Die beobachteten Netzebenenabstande stimmen mit kristallinem, elementarem Gold uberein. 



55 

[Cyclohexylisocyanid(methyI)gold(I)] eignet sich als Ausgangsmaterial zur Darstellung von Gold-PS- Verbun- 
den mit homogen dispergierten Fullstoffpartikeln im Nanometerbereich. 

Beispiel 9 

60 

Thennolyse von [Cyclohexylisocyanid(methyl) gold(I)] in PVP 

Ansatz: 

20 ml Ldsung H (vgL Tab. 1.) 

218 mg (0,8 mmol) [Qrclohexylisocyanid(methyl)gold(I)] in 10 ml CH2CI* 65 

Der Komplex wird in CH2CI2 geldst und der Polymerldsung zugegeben. Man erhalt nach 5 min Ruhren bei RT 
eine viskose gelbe Ldsung. Das Ldsungsmittel wird aus der Reaktionsmischung bei RT im Vakuum entfernt 
Zuruck bleibt ein ockerbrauner Polymerschaum Dieser wird unter reduziertem Druck langsam auf 150° C 

15 
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erhitzt Die Probe zeigt durchgehende Violettfarbung. Man tempert weitere 30 min bei 150*0, urn die vollstandi- 
ge Zersetzung des Goldkomplexes sicherzustellen. Nach Abkfihlen im Vakuuzn erhalt man einen violetten 
Polymerschaum- Der Goldanteil betragt 5,3% bezogen auf die Kunststoffmatrix. 

5 Elektronenmikroskopische Untersucbungen 

Ein Direktschnitt (naB) der Probe zeigt bei 100000-facher VergroBerung Partikel mit einer durcbscbnittlichen 
GroBe von 20 bis 1 70 am und inhomogeaer Verteilung in der Matrix. 

10 Rontgenbeugungsuntersiidmngen 

R5ntgenbeugungsdaten a 

15 2 ' d [A] Int. [%] 

100 
52 
32 



20 



38, 2 b 

44,4 

64,7 



2,35 
2,04 
1,44 



30 

*X(Cu-Ko) - 1,5406 A. ^ _ 02°. 



35 Ergebnis 

Bei der Thermolyse des {Complexes wird ein Gold-PVP-Verbund mit Nanopartikeln in einer breiten GroBen- 
verteilung und in inhomogener Verteilung erhalten. 

40 PaUadiumverbunde 

# Der thermische Abbau der eingesetzten Pd-Verbindungen ist noch nicht vollstandig auf geklart In alien Fallen 
bildet sich elementares Pd noch unklarer Remheit und in der Warme flfichtige organische Verbindungen. Beim 
Bis(acetato)Pd(Il) konnten CO* MeCOOH, (MeCOJzO, MeaCO, CH2CO, und Methan als fluchtige Komponen- 
45 ten nachgewiesen werden (D. Weishaupt, Dqriomarbeit, Universitat Erlangen-Nurnberg, 1995). 

Beispiel 10 

Thermolyse von [(n 4 - l>Cyclooctadien)dime^ in PMMA 

50 

Ansatz: 

20 ml Losung D (vgL Tab. 1.) 

404 mg (1,7 mmol) [(V-l^-Cydooctadi en)dmiethylpaJladhHn(II)] in 10 ml CH2CI2. 

Der Komplex wnxl in CH2O2 geldst und der Polymerldsung zugegeben. Man erhalt nach 5 min Ruhren bei RT 

ss cine viskose farblose Ldsung. Das Losungsmittel wird aus der Reaktionsmischung bei RT im Vakuum entfernt. 
Zurfick bleibt ein weiBer Polymerschaum. Dieser wind unter reduziertem Druck langsam erhitzt. Ab einer 
Temperatur von 30° C ist beginnende Schwarzfarbung der Probe zu beobachten. Bei 50° C zeigt die Probe 
durchgehend schwarze Farbe. Man tempert weitere 30 min bei 50°Q urn die vollstandige Zersetzung des 
Palladiumkomplexes sicherzustellen. Nach AbkQhlen im Vakuum erhalt man einen scbwarzen Polymerschaum, 

60 Der Palladiumanteil betragt 6,0% bezogen auf die Kunststoffmatrix. 

Elektronenmikroskopische Untersuchung 

Ein Dunnschnitt der Probe zeigt bei 50000-facher VergroBerung Agglomerate mit einer GroBe bis zu 5 urn, 
65 die aus Partikeln mit einem durchschnittfichen Durchmesser von 20 nm bestehen. Die Verteilung in der Matrix 
istinhomogen. 
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Ergebnis 

Der thermische Abbau von [(ii 4 -l f 5<^dooctadien)^ in PMMA liefert einen Pd-PMMA- 

Verbund mit Aggregaten aus metaliischen Nanopartikeln. 

Beispielll 

Thermolyse von [fa 4 -l£-Cyck>octaale^^ in PS 

Ansatz* 

20 ml L5sung K(vgLTab. 1.) 

404 mg(l,7 mmol) [(Ti 4 -l^-CyclcK)Ctadien)dimethy!palladiu^ mlCH 2 Cl 2 . 

Der Komplex wird in CH2CI2 geldst und der Polymerlosung zugegeben. Man erhalt nach 5 min Ruhren bei RT 
eine viskose farblose Losung. Das Ldsungsmittel wird aus der Reaktionsmischung bei RT im Vakuum entfernt 
Zuruck bleibt ein weiBer Polymerschaunx Dieser wird unter reduziertem Druck langsam erhitzt Ab einer 
Temperatur von 30°C ist beginnende Schwarzfarbung der Probe zu beobachten. Bei 50°C zeigt die Probe 
durchgehend schwarze Farbe. Man tempert weitere 30 min bei 50° Q um die vollstandige Zersetzung des 
palladiumkomplexes sicherzustellen. Nach Abkuhlen im Vakuum erhalt man einen schwarzen Polymerschaum. 
Der Palladiumantefl betragt 6,0% bezogen auf die Kiinststoffmatrix. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen 

Ein Dunnschnitt der Probe zeigt bei 50000-facher VergroBerung Agglomerate mit einer GroBe bis zu 5 |im, 
die aus Partikeln mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 20 nm bestehen. Die Verteilung in der Matrix 
istinhomogen. 

Ergebnis 

Der thermische Abbau von [(n 4 -l^-Cydoomdien)dimeth5dpaIladium(n)] in PS liefert einen Pd-PS-Verbund 
mit Aggregaten aus metaliischen Nanopartikeln. 

Beispiel 12 

Thermolyse von [(7i 4 -l^-C^looctadien)dimethylpalladium(II)] in PVP 

Ansatz: 

20 ml Losung H (vgL Tab. 1.) 

404 mg (1,7 mmol)[(T} 4 - l^-Cyclooctadien)dmiethylpalladium(II)] in 10 ml CH2CI2. 

Der Komplex wird in CH2Q2 gelost und der Polymerlosung zugegeben. Man erhalt nach 5 min Ruhren bei RT 
eine viskose farblose Losung. Das Ldsungsmittel wird aus der Reaktionsmischung bei RT im Vakuum entfernt 
ZurQck bleibt ein weiBer Polymerschaum. Dieser wird unter reduziertem Druck langsam erhitzt Ab einer 
Temperatur von 30°C ist beginnende Schwarzfarbung der Probe zu beobachten. Bei 50°C zeigt die Probe 
durchgehend schwarze Farbe. Man tempert weitere 30 min bei 50° Q um die vollstandige Zersetzung des 
Palladiumkomplexes sicherzustellen. Nach Abkuhlen im Vakuum erhalt man einen schwarzen Polymerschaum. 
Der Palladium anteil betragt 6,0% bezogen auf die Kunststoffmatrix. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen 

Aufgrund der Sprddigkeit des Probenmaterials ist keine Probenpraparation moglich. 

Ergebnis 

Die thermische Zersetzung von [(n 4 -l^-Cyclooctadien) dimethyipaUadium(II)] in PVP fuhrt zu einem sprdden 
Pd-PVP-Verbund 

Beispiel 13 

Thermolyse von Bis(acetato)paUadium(n) in PMMA 

Ansatz: 

10 ml Losung E (vgL Tab. 1.) 

108 mg (0,5 mmol) Bis(acetato)paUadium(n) in 2 ml CH 2 a 2 . 

Der Komplex wird an Luft in CH2Q2 gelost und der Poiymerldsung zugegeben. Man erhalt nach 5 min Ruhren 
bei RT eine viskose orange Ldsung. Mit Hilfe eines Spincoaters werden auf Glastrdgern zwei klare gelbe Filme 
erzeugt Erwarmt man diese 1 min auf 150° C farben sie sich unter starker Oasentwicklung schwarz. Nach 
Abkuhlen auf RT bleiben schwarze, blasige Polymerschichten zuruck. Diese lassen sich ohne erkennbare 
Partikelagglomeration wieder in CH2CI2 losen und nochmals zu Filmen verarbeiten. Der Palladiumanteil betrigt 
3,1 Vo bezogen auf die Kunststoffmatrix. 
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Ergebnis 

Bis(acetato)palladium(n) zersetzt sich berehs bei 150°C in PMMA. Es bildet sich ein stabfler Palladium- 
PMMA-Verbund Die Kunststoffmatrix wind dabei nicht angegriffen. 

5 

Platmverbunde 

Der thermische Abbau der eingesetzten Pt-Verbindungen ist noch nicht vollstandig aufgeklart. In alien Fallen 
bildet sich elementares Pt noch unklarer Reinheit und in der Warme fluchtige organische Verbindungen. 

10 

Beispiel 14 

StabiEsierung ernes Platin/EtOH-Cokondensates in PVP 

15 Ansatz: 

20 ml Losung F (vgL Tab. 1.) 
1 1 1 mg (0,6 mmol) Platin 
150mlEtOR 

Mit Hilfe eines Elektronenstrahlverdampfers (U. Zenneck, Chemie in unserer Zeit, 1991 27, 208) werden bei 
20 einer Stromstarke von 49 bis 53 A, einer Beschleunigungsspannung von 4 kV, einem Druck von 5 • 10~ 2 Pa und 
einer Kuhlbadtemperatur von - 196°C Platin und EtOH Qber 4 h cokondensiert Wahrend der MetaUverdamp- 
fung treten Emissionsstrdme bis zu 240 mA auf. Nach voUstandigem Verbrauch des EtOH wird die Verdamp- 
fungsreaktion beendet Man laBt die Reaktionsmischung auf — 60°C erwarmen und vereinigt sie mit der auf 
-50°C vorgekuhlten Losung F. Anschliefiend wird bei RT das Losungsmittel im Vakuum entfernt Man erhalt 
25 einen schwarzen Polymerschaum. Der Platinantefl betragt 5,9% bezogen auf die Kunststoffmatrix. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen 

Ein Trockenschnitt der Probe zeigt bei lOOOOO-facher VergrSBerung fane Partikel mit einer durchschnittli- 
30 chen GroBe von 20 bis 40 nm. Vereinzelt sind aber auch groBere Aggregate mit einem Durchmesser bis zu 
120 nm zu erkennen. Die Partikelverteilung in der Matrix ist inhomogen. 

Ergebnis 

35 Das Pt/EtOH-Cokondensat liefert in PVP einen teilaggregierten Nanometall-PVP-Verbund. 

Beispiel 15 

Einbringen eines P(OMe>i-stabilisierten Platin/Mesitylen-Cokondensats in PS 

40 

Ansatz: 

20 ml der getrockneten Losung J (vgL Tab. 1.) 

314 mg (1^ mmol) Platin (Cokondensat mit Mesityien) stabilisiert mit 4^ mmol P(OMe)j in 2 ml CDQj. 
Die Ldsungen von Cokondensat und Polymer werden bei RT 5 min homogenisiert Man erhalt eine schwarze 
45 viskose Losung. Das Reaktionsgemisch wird in zwei Proben von jeweOs 11 ml aufgeteOt. Das Losungsmittel wird 
aus beiden Proben bei RT im Vakuum entfernt Man erhalt jeweils einen schwarz gefarbten Polymerschaum. 
Probe II wird unto- reduziertem Druck langsam auf 150°C erhitzt Man tempert die Probe weitere 30 min bei 
dieser Temperatur, um die vollstandige Zersetzung sicherzusteflen. Nach AbkOhlen im Vakuum erhalt man einen 
schwarzen Polymerschaum mit einem Platinanteil von 14,6% bezogen auf die Kunststoffmatrix. 

50 

Elektronerimikroskopische Untersuchungen 

Probe I: 

Ein Direktschnitt (naB) der Probe zeigt bei 200000-facher VergrdBenmg f eine Partikel mit einer durchschnittli- 
55 chen GroBe von 10 bis 15 nm. Die Partikelverteilung in der Matrix ist homogen (Fig. 5.> 
Probe II: 

Ein Direktschnitt (naB) der Probe zeigt bei 200000-facher VergrdBenmg feine Partikel mit einer durchschnittli- 
chen GroBe von 15 nm. Vereinzelt sind aber audi groBere Partikel mit Durchmessern bis zu 50 nm zu erkennen. 
Die Partikelverteilung in der Matrix ist inhomogen. 

60 

Ergebnis 

Bereits bei Raumtemperatur liefert das P(OMe)rstabilisierte Pt/Mesitylen-Cokondensat einen homogenen 
Nanoplatin-PS-Verbund Erwarmen des Materials fuhrt zur Aggregation der NanopartikeL 

65 

PatentansprOche 

1. Ionenfreie Nanometall-Porymerverbunde aus einem in einem organischen Losungsmittel mit einem 
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Siedepunkt unter 250° C oder Wasser oder Gemischen davon loslichen Polymeren, das einen Zersetzungs- 
punkt uber 150°C besitzt, und einem Metall der Gruppen 2 bis 14 des periodischen Systems der Elements 

2. Nanometall-Polymerverbunde nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie metallische Nanoparti- 
kel in enger GroBenverteflung homogen in der Matrix verteilt enthalten. 

3. Nanometall-Polymerverbunde nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB sie metallische Nanoparti- 5 
kel wechselnder GrdBe inhomogen in der Matrix verteilt enthalten. 

4. Nanometall-Polymerverbunde nach einem der An sp ruche 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Metallgehalte zwischen 2 und 18 Gew.-% liegen. 

5. Nanometall-Polymerverbunde nach einem der Anspruche 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Nanometall-Polymerverbunde als Polymere Polypropylen, Polystyrol, Polymethylmethacrylat, Polyvinyl- 10 
pyrrolidon und/oder Gemische dieser Polymeren enthalten. 

6. Nanometall-Polymerverbunde nach einem der Anspruche 1, 2, 3, 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Nanometall-Polymerverbunde als Metalle Elemente der Gruppen 8, 9, 10 und 11 des periodischen 
Systems enthalten. 

7. Nanometall-Polymerverbunde nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 15 
zeichnet, daB sie als Metall Eisen, Nickel, Cobalt, Gold, Palladium oder Platin enthalten. 

8. Verf ahren zur Herstellung der ionenfreien Nanometall-Polymerverbunde nach einem der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB eine Losung einer thermolabilen Metallprecursor-Verbindung, die eine 
Zersetzungs temp eratur im Temperaturbereich von 0 bis 150* C aufweist, in einem organischen Ldsungsmit- 

tel mit einem Siedepunkt von unter 250° C oder in Wasser oder einem Gemisch davon mit einer Losung des 20 
Polymeren, das einen Zersetzungspunkt oberhalb von 150° C besitzt, in einem organischen Losungsmittel 
mit einem Siedepunkt unter 250° C oder in Wasser oder in einem Gemisch davon vermischt wird, das bzw. 
die Losungsmittel gegebenenfalls im Vakuum entfernt wird bzw. werden und die Metallprecursor-Verbin- 
dung durch Thermolyse in Metallpartikel uberfuhrt wird 

9. Verf ahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB zum Ldsen der Polymeren Toluol, Tetrahydro- 25 
f uran, Methyltetrahydrofuran, Methylenchlorid, Chloroform, Methanol, 2-MethylpyrroIidon oder Gemische 
davon verwendet werden. 

10. Verwendung der Nanometall-Polymerverbunde nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, die als 
Metalle Eisen, Cobalt und Nickel enthalten, als-magnetische Speicher- und Schirmmaterialien. 

11. Verwendung der Nanometall-Polymerverbunde nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7 9 die als 30 
Metall ein Edelroetall enthalten, fur optische Zwecke und als im Volumen farbige Materialien. 

12. Verwendung der Nanometall-Polymerverbunde nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7 mit hoher 
Metallkonzentration als antistatische MitteL 

13. Verwendung der Nanometall-Polymerverbunde nach einem der Anspruche 1 bis 7, die als Metalle Eisen, 
Nickel, Palladium, Rhodium und Platin enthalten, als heterogene Hydrierkatalysatoren mit besonders 35 
groBer innerer Oberflache zur Hydrierung von Mehrf achbindungen organischer Molekule. 

14. Verwendung der Nanometall-Polymerverbunde unedler Metalle nach Oxidation mit Luftsauerstoff als 
im Volumen farbige Materialien. 
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Fig . 1. TEM von Eisenpartikeln im PMMA aus der Thermolyse von 
(l,3-Cyclohexadien)(p-xylol)Fe(0) in PMMA. V = 50000 





Fig . 2. TEM von Eisenpartikeln im PS aus der Thermolyse von 

= 20000 
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b) 




Fig . 3. TEM von Nickelpartikeln im PMMA aus der Themiolyse von (AUyl^Ni, V = 100000 
a) Nickelgehalt 2,1% b) Nickelgehalt 17,6% 
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Fig • 4a- TEM von Goldpartikeln im PMMA aus der Thermolyse von 
(Cyclohexylisicyaiud)(methyl)Au(I) in PMMA. V = 100000 
4b) PartikelgroBenverteilung der Proben in PMMA und PS 




Fig . 5. TEM von Platinpartikeln im PS aus P(OMe) 3 stabilisierten Platin/Mesityl< 
Cokondensaten, nicht erwarmt. V = 200000 
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